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NOVELTY - Polysiloxane polymers comprising amine and ammonium groups 

are claimed. 

- DETAILED DESCRIPTION - Polysiloxane polymers have repeating units of 
formula (I) and (II) : 

- X = at least 4C hydrocarbon having at least one hydroxy 1 group 
optionally containing an -0- linkage; 

- Y = at least 2C hydrocarbon having a hydroxyl group and containing -0- 
or -N- linkages; 

- R1-R4 - 1-4C hydrocarbon or benzyl or Rl and R3 or R2 and R4 are 
optionally components of a bridging alkylene group; 
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- R6 = H or 1-20C alkyl ; 

- E = -B-0-(EOx)v(POx)w-B-; 

- EOx = ethylene oxide unit; 

- POx = propylene oxide unit; 

- B = 2-6C alkylene; 

- V, w - 0-200 ; 

- v+w = at least 1 ; 

- n = 2-1000; and 

- A- = inorganic and organic ion. 

- An INDEPENDENT CLAIM is included for a process for the production of 
polysiloxane polymers by reaction of a bis epoxide terminated 
polysiloxane of formula (III) with a bis amine of formula (IVa) and 
(IVb) in any order, optionally with addition of a monoamine of formula 
(IVc). 

- X = at least 4C divalent hydrocarbon having an epoxy group and 
optionally containing -Q- linkages. 

- USE - The polysiloxane polymer (I) is useful as a wash resistant 
hydrophilic softener on the basis of a quaternary ammonium group 
containing siloxane for textiles or in cosmetic formulations for skin 
and hair care, in polishes for the treatment of hard surfaces, in 
formulations for the drying of automobiles and other hard surfaces 
following machine washing, for the care of textiles and textile 
fibers, as a separate softener following the washing of textiles with 
non-ionic or anionic/nonionic detergent formulations, as a softener in 
non-ionic or anionic/nonionic surfactant formulations for the washing 
of textiles (claimed). 

- ADVANTAGE - The polysiloxane polymer has improved resistance to 
washing. (Dwg. 0/0) 
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(54) Bezeichnung: POLYSILOXANPOLYMERC, VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG UND FHRE VERWENDUNG 



<S (57) .Abstract: The invention relates to polysiloxane polymers, to a method for their production and to the use thereof as wash-fast 
^ hydrophilic softeners. 



(57) Zusammcnfassnng: Die Erfindung betriiTt Polysiloxanpnlvmere, Verfahren zii ihrer Herstellung und ihre Verwendung nls 



waschbestiindige hydrophile Weichmacher. 
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15 Polvsilxanpolvtnere. Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Vei^vendnng 

Die Erfindung betriffi Polysiloxanpolymere vomigsweise zur Verwendung als 
waschbestafidige hydrophile Weichmacher auf Basis quartarer Ammoniumgruppen 
20 enthaltender Siloxane, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung 
vorzugsweise als Weichmacher. 

Aminogruppen enthaltende Polysiloxane sind als textile Weichmacher aus der EP-A-0 
441 530 bekannt. Die Einfiihrung von dutch Ethylenoxid-ZPropylenoxideinheiten 

25 modifizierten Aminostnikturen als Seitenketten bewirkt eine Verbesserung des Effekts 
wie in der US 5 591 880 und US 5 650 529 beschrieben. Die Alkylenoxideinheiten 
erlauben hierbei die gezielte Einstellung der hydrophilen-hydrophoben Balance. 
Nachteilig ist fiir den Aufbau der Verbindungen ist die bei der Synthese eingeschlossene 
schwierige Veresterung ' von Aminoalkoholen mit siloxangebundenen 

30 Carbonsauregruppen. Zusatzlich liegt eine Schwierigkeit in den weichmachenden 
Eigenschaften , die durch die generelle Kammstniktur der Produkte induziert warden. Zur 
Beseitigung dieser Nachteile ist gemaB der US 5 807 956 und US 5 981 681 
vorgeschlagen worden, a,a)-epoxymodifizierte Siloxane mit a,©-arainofunktionalisieiten 
Alkylenoxiden urazusetzen, und diese Produkte als hydrophile Weichmacher einzusetzen. 

35 

Zur Verbesserung der Substantivitat sind Versuche untemommen worden, quaitare 
Ammoniumgruppen in aUcylenoxidmodifizierte Siloxane einzufuhren. Die US 5 625 024 
offenbart verzweigte aUcylenoxidmodifizierte polyquartare Polysiloxane, die aus a,(jO-OH 
tenninierten Polysiloxanen und Trialkoxysilanen durch Kondensation synthetisiert 
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worden sind. Die quartare Ajnmoniumstniktur wirdiiber das Silan eingebracht, wobei das 
quartare Stickstoffatom durch Alkylenoxideinheiten substituiert ist. Streng kammartige 
alkylenoxidmodifizierte polyquartare Polysiloxane sind ebenfalls in der US 5 098 979 
beschrieben worden. Die Hydroxylgruppen von kamraartig substituierten 
5 Polyethersiloxanen werden mit Epichlorhydrin in die entsprechenden 
Chlorhydrinderivate uberfuhrt. AnschlieUend erfolgt eine Quatemierung mit tertiaren 
Aminen. Nachteilig an dieser Strategic ist der notwendige Umgang mit Epichlorhydrin 
und die relativ geringe Reaktivitat der Chlorhydrin-Gruppierung wahrend der 
Quatemierung. 

10 

Aus diesem Gnind heraus sind die Hydroxylgruppen kammartig substituierter 
Polyethersiloxane altemativ mit Chloressigsaure verestert worden. Durch die 
Carbonylaktivierung kann die abschliefiende Quatemierung erleichtert vollzogen werden 
wie in der US 5 153 294 und US 5 166 297 bereits beschrieben. 

15 

Die nach dem Prioritatstag dieser Anraelduhg verofFentlichten WO 01/41719 und WO 
01/41720 beschreiben quartare Polysiloxanverbindungen zur Verwendung in 
kosmetischen Zusammensetzungen, 

20 Die Reaktion von a,Ci)-Diepoxiden mit tertiaren Aminen in Gegenwart von Sauren liefert 
a,CD-diquartare Siloxane, welche zu Haarpflegezwecken eingesetzt werden konnen, ist 
bereits in der DE-PS 37 19 086 offenbart. Eine Verringemng der Auswaschbarkeit von 
Pflegesubstanzen aus den Haaren kann erzielt werden, wenn die a,a3-Diepoxide mit di- 
tertiaren Arainen in Gegenwart von Sauren zu langkettigen polyquartaren Polysiloxanen 

25 umgesetzt werden, wie in der EP-A-0 282 720 offenbart. Allerdings bezieht sich die 
Auswaschbestandigkeit aus Haaren auf den kurzzeitigen Angriff von vomehmlich 
Wasser und sehr milden, die Haut nicht irritierenden Tensiden, wahrend 
waschbestandige, hydrophile Weichmacher filr Textilien dem Angriff konzentrierter 
Tensidlosungen mit hohem Fett- und Schmutzl6severm6gen zu widerstehen haben. 

30 Erschwerend kommt hinzu, daQ modeme Waschmittel stark alkalische Komplexbildner, 
oxydativ wirkende Bleichmittel und komplexe Enzymsysteme enthalten und die Fasem 
der Einwirkung oftmals fiber Stunden bei erhShten Temperaturen ausgesetzt sind. 

Aus diesem Grund wird ein grundsatzlich anderer Ansatz in DE-OS 32 36 466 
35 beschrieben. Die Umsetzung von OH-termiuierten Siloxanen mit quartaren 
Aromoniumstrukturen enthaltenden Alkoxysilanen Uefert reaktive Zwischenprodukte, die 
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mit geeigneten Vemetzungsagenzien, wie Trialkoxysilanen, auf der Faseroberflache zu 
waschbestandigen Schichten vemetzen soUen. Wesentlicher Nachteil dieses Ansatzes ist, 
daB die ilber Stunden notwendige Stabilitat eines wSssrigen Ausriistungsbades nicht 
garantiert werden kann und unvorhergesehene Vemetzungsreaktionen im Bad bereits vor 
5 der TextilausrQstiing auftreten koiinen. 

Die beschriebenen Vorschlage stellen keine befiiedigenden Losungen far das Problem 
dar, den fur fortschrittliche Silicone typischen weichen Griff und die ausgepragte 
Hydrophilie nach Erstansriistung eines Textilmaterials aucb dann zu erhalten, wenn 
10 dieses dem AngrifF aggressiver Detergenzienformulierungen im Verlauf wiederholter 
Waschprozessebei gegebenenfalls erhohter Temperatui ausgesetzt wird. 

Es ist somit Aufgabe der Erfindung gewesen, Polysiloxanverbindungen, insbesondere 
polyquartare Polys ilicone, deren Herstellimg und deren Verwendung als waschbestandige 
15 hydrophile Weichmacher zur Verfiigung zu stellen, die nicht die Nachteile des Standes 
der Technik aufweisen. 

Die erfindungsgemafien Polysiloxanverbindungen, insbesondere die polyquartaren 
Silicone sollen auf den Textilien nach entsprechender Applikation einen silicontypischen 
20 weichen Griff und eine ausgepiSgte Hydrophilie verleihen und dieses Eigenschaftsbild 
auch nach Einwirkung von Detergenzienformulierungen wahrend wiederholter 
Waschprozesse bei gegebenenfalls erhShter Teraperatur nicht verloren geht. 

Diese Aufgabe wird gelost durch Polysiloxanpolymere mit den Wiederholungseinheiten 



25 




CH, CH, r2 



CH3 CH3 R^" \ 



30 



und 



— X — (SiO-)^Si— X-N-l 



E-N— 



35 



CH3 CH3 
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worin 

X ein zweiwertiger Kohienwasserstoffrest mit mindestens 4 

Kohlenstoffetomen ist, der eine Hydroxylgruppe aufweist und der 
durch ein Sauerstoffatom unterbrochen sein karni, und die Gmppen 
X in den Wiederholungseinheiten gleich oder verschieden sein 
kOnnen, 

Y ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 2 

Kohlenstofifetomen ist, der eine Hydroxylgruppe aufweisen und der 
durch ein oder mehrere Sauerstoff- oder Stickstoffatome, bevorzugt 
ein Sauerstoffatom oder ein Stickstoffatom unterbrochen sein kann» 

R^und 

R"* gleich oder verschieden sind und Alkylreste mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen oder Benzylreste bedeuten oder jeweils die Reste 
R^ und R^ oder und R'* Bestandteile eines verbruckenden 
Alkylenrestes sein konnen, 

R** H oder ein Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, der 
sauerstoffsubstituiert sein kami, 

die Stniktur-B-0-(EOx)v(POx)w-B-, worin 

EOx eine Ethylenoxideinheit und POx eine Propylenoxideinheit ist, 
und 

gradkettiges oder verzweigtes C2 bis Ce Alkylen, 
V 0 bis 200, 
w Obis 200, 
v+w > 1 entspricht. 



E 



B 
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n 2 bis 1000, worm die n in den Wiederholungseinheiten gleich oder 

verschieden sein koimen, 
A' ein anorganisches oder organisches Anion bedeutet. 



Bei den erfindungsgemafien Polysiloxanverbindungen handelt es sich mn lineare oder 
cyciische Polysiloxanpolymere. 

5 Wenn es sich um lineare Polysiloxanpolymere handelt, werden die terminalen Gruppen 
zweckmaflig ausgewahlt aus 



— X— {SiO.)Si— x-N-Y-N A- : )C (SiO)„St— X-N-Y-N- 

\ \ K K I I L 1 

IQ CH, CH3 R R CH3 CH3 R' R* 



15 



20 



f H3 R^ fj?^ ^H, (j;H3 R« r'' 

-X — (SiO-)„Si— X-N-E-N-H ; X* (S(0-)„Si— X-N-E-N— 

II 11 



CH3 CH3 CH3 CH3 



und/oder 



r 3 

-X-N-R^ A- 



worin X, R', R-» R^ R*, R\ Y, E, A" und n wie oben definiert sind, 



X* ein Kohlenwasserstoffirest mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen ist, der eine. 
Epoxygruppe oder eine mit Alkoholen, Wasser oder Aminen geof&iete Epoxygruppe 
25 aufweist und der durch ein Sauerstoffatom unterbrochen sein kann, und 

R^ ein Alkyhrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, und 



wobei die endstandigen Gruppen X in den terminalen Gruppen jeweils an die 
30 endstandigen Stickstoffatome der Wiederholungseinheiten und die endstandigen 
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Stickstoffatome in den terminalen Gruppen jeweils an die endstandigen Gruppen X der 
Wiedetholungseinheiten binden. 

Die vier ersten oben genannten terminalen Gruppen resultieren dabei aus den bei der 
5 Herstellung verwendeten, unten beschriebenen Bisaminen, wahiend die letzte terminale 
Gruppe aus einem ggf. bei der Herstellung zugesetzten Monoamin resultiert. 

Die oben in der Definition von X' erwahnte Epoxygruppe ist bevorzugt eine endstandige 
Epoxygruppe. Besonders bevorzugt wird die Gruppe X* ausgewahlt aus folgenden 
10 Foimeln: 

— (CH2)30CH— C-CH^ 
O 




25 sowie durch Alkobole, Wasser oder Amine geof&ete Epoxidstrukturen davon. Bei der 
Of&iung mit Alkoholen resultieren durch eine Hydroxylgruppe und eine Ethergnippe 
substituierte Reste, bei der Of&iung mit Wasser resultieren mit zwei Hydroxylgruppen 
substituierte Reste und bei der Of&iung mit Aminen resultieren Hydroxylamin-Reste. 
Dies ist dem Fachraann an sich bekannt. 

30 

Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemSifien Polysiloxanpolymere 
handelt es sich cyclische polyquarteraare Polysiloxanpolymere der allgemeinen Formel 

(I) 



35 
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'CH3 CH3 Rl R: 
[STO-)n Si-X-llrtY-ls'^xJ 
CH3 CH3 R2 



CH3 R6 r6 
(SiO-)n Si-X-N -E^N - 
iH3 ins 



x2 mA- 



(I) 



und/oder linearen Verbindungen der allgemeinen Formel (II) 



10 



zl-c 



CH3 CH3RI R3l TCHS CH3R6 R6' 
:SiO-)n Sj-X-IjltY-^tx — (SiO-)n Si-X-N -E-N 



15 



Z2 x2mA- 



(H) 



ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 4 
Kohlenstoffatomen ist, der eine Hydroxy! gruppe aufweist und der 
durch ein Sauerstoffatom unterbrochen sein kann, 

ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 2 
Kohlenstoffatomen ist, der eine Hydroxyl gruppe aufweisen imd der 
durch ein oder mehrere Sauerstoff- oder Stickstofifatome 
unterbrochen sein kann, 

ein H, OH, ein Alkyl- Epoxy- oder ein Alkoxyrest ist, oder die 
Bedeutung eines Kohlenwasserstoffrestes mit mindestens 4 
Kohlenstoffatomen hat, der eine oder mehrere Hydroxylgruppe(n) 
aufweist und durch eine oder mehrere Sauerstoffatome unterbrochen 
sein kann oder die Bedeutung des Restes 



20 



oder 



Rl R3 

-x-A^Y-ilr 

R2 r4 



Rl 

!+ , 

-X-N -R5 



k2 



X A- 



X A- 
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hat, wobei ein Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, 

dieGruppe ^jj^ ™^ 

-(SiO-)nSi-Zl 
<':H3 CH3 

R^und 

R* gleich Oder verschieden sind und Alkylreste mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen oder Ben2ylreste bedeuten oder jeweils die Reste 
und R^ oder R^ und R"* Bestandteile eines verbriickenden 
Alkylenrestes sein konnen, 

R*' H oder ein Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, der 
sauerstoffsubstituiert sein kann, 

^ die Struktur -B-(OCH2CH2)v(OCH2CH(CH3))w-0-B- mit 
gradkettig oder verzweigt C2 bis Ce Alkylen, 

^ Obis 200, 

^ Obis 200, 

> 1 entspricht, 

A' ein anorganisches oder organisches Anion 

n 5 bis 200 

m ganze Zahl ^ 1 und 

s ganze Zahl > 1 



v+w 



bedeuten. 
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In einer besonderen Ausfuhningsform der Polysiloxanpolymere der Erfindung ist n = 5 
bis 82. 

5 In einer weiteren besonderen Ausfuhningsform der Polysiloxanpolymere der Erfindung 
ist n = 5 bis 20. 

Die erfindungsgeraaBen Polysiloxan-Veibindungen insbesondere der Formeln (I) und (II) 
konnen als waschbestandige hydrophile Weichmacher fur die textile Erstausrustung und 
10 als Weichmacher in auf nichtionogenen oder anionischen/nichtionogenen Tensiden 
beruhenden Formulierungen zur Wasche von Fasem und Textilen verwendet werden. 

In einer bevoizugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindxmg steht X fiir einen Rest 
aus der Gruppe 



wobei die Anbindung an die Polysiloxaneinheit von links erfolgt. 

30 In einer weiteren Ausfuhrungsfoim der vorliegenden Erfindung steht Y fur einen Rest 
-(CH2)o- , rait o von 2 bis 6. 



15 




20 




25 




In einer weiteren bevorzugten Ausfuhningsfonm der vorliegenden Erfindung bedeuten die 
Reste R\ R\ R^ R* bevorzugt Methylreste. 

35 
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In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung bedeutet 
-CH2CH2OH, -CH3 Oder Wasserstoff. Besonders bevorzugt ist Wasserstoff. 



Die Gruppe E in den erfmdungsgemafien Polysiloxanverbindungen wird durch die 
5 Struktur -B-0-(EOx)v(POx)w-B- dargestellt, worin EOx fur eine Ethylenoxideinheit steht 
und POx flir eine Propyl enoxideinheit steht. Dabei kann die Gruppe -(EOx)v(POx)v»r fur 
Polyethylenoxidpolymergruppen, Polypropylenoxidpolymergruppen und 

Polyethylenoxid-Polypropylenoxid-Copolymergruppen stehen. Bei den Polyethylenoxid- 
Polypropylenoxid-Copolymergruppen kann es sich statistische oder blockartig aufgebaute 
10 Copolymergnippen handeln. Besonders bevorzugt sind Polyethylenoxid- 
Polypropylenoxid-Blockcopolymergruppen mit beliebiger Anordnung von mindestens 
einer Polyethylenoxidgruppe und mindestens einer Polypropylenoxidgruppe. Letztere 
sind insbesondere Bestandteile der im Handel unter der Bezeichnung Jeffamine 
erhaltlichen Diamine. 

15 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung steht B fur 
-CE2CH2- und -CH2CH(CH3)- Einheiten. 



In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung steht v ftir 
20 einen Bereich von 0 bis 100, bevorzugt 0 bis 70, und besonders bevorzugt 0 bis 40. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung steht w fiir 
einen Bereich von 0 bis 100, bevorzugt 0 bis 70, besonders bevorzugt 0 bis 40. 



25 



30 



In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Verhaltnis 
m/(m+s) xlOO in den allgemeinen Formehi (I) und (H) 0,1 bis 99,9 %. Das Verhaltnis 
m/(m+s) xlOO stellt den Prozentanteil der Anzahl Wiederholungseinheiten der Formel 



CH3 



u u 

-X — (SiO-)^Si — X-N-Y-N- 



CH3 CH3 R'* 



2A- 



35 
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10 



15 



U 



zur Gesamtzahl der Wiederholungseiiiheiten von 



und 



-X — (SiO-)^Si— X-N-Y-N-- oA" 



CH, CH, 
I 3 I 3 



CH- CH, R'* 



-X — (SiO-)^Si— x-N-E-N- 
CH3 CH3 



im erfindungsgemaBen Polysiloxanpolymer dar. 



20 



25 



Mit anderen Worten ist im erfindungsgemaflen Polysiloxanpolymer das Verhaltnis der 
Anzahl der Wiederholimgseinheiten der Formel 



-X — (SiO-)„Si— X-N-Y-N— 2A- 



CH3 CH3 



30 



zur Anzahl der Wiederholungseinheiten der Fonnel 

X — CSiO-),Si— X-N-E-N— 

CH3 CH3 



zweckinai3ig etwa 1 : 1000 bis etwa 1000 : 1, bevorzugt 1 : 1 bis 100 : 1, besonders 
35 bevorzugt 4 : 1 bis 20 : 1, und ganz besonders bevorzugt 3 : 1 bis 10 : 1, am meisten 
bevorzugt 3 : 1 bis 9 : 1. 
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Durch die gedgnete Auswahl des obigen Verhaltnisses der Wiederholungseinheiten 
lassen sich die Eigenschaften der erfindungsgemaBen Polysiloxane, wie zum Beispiel die 
Substantivitat (Aufziebverhalten) bezuglich der zu behandelnden Substrate, wie 
5 Cellulosefasem, Haare, Polyamidfasem, polare Lack- oder KunststoffoberflSchen etc. 
steuem und daran anpassen. Weiterhin kaim das Auswaschverhalten, die Loslicbkeit in 
Waschmittelflotten bzw. Tensidlosutigen teilweise iiber das vorstehend erwahnte 
Verhaltnis gesteuert und an Waschmittelformulierungen angepasst werden. 

10 Die Beeinflussimg weiterer Eigenschaften der erfindungsgemafien Polysiloxane ist 
weiterhin liber die Steuerung des Molekulargewichtes m6glich> welches wiederum 
beispielsweise durch den Zusatz von Monoaminen der Fomiel 

r' 

15 N-R 

worin R\ R' und wie oben definiert sind, wobei die genannten Definitionen von denen 
der ttbrigen Gruppen R\ R^ im Molekill gleich oder verschieden sein konnen, wahrend 
20 der Polymerisation in an sich bekannter Weise gesteuert werden kann. Bevorzugte 
Monoamine sind beispielsweise Trimethylamin, Triethylamin, Tripropylamin, 
Tributylamin oder Benzyldimethylamin. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden Monoamine als Kettenabrecher 
25 berwendet. Werden Monoamine der o.g. Formel als Kettenabbrecher verwendet, so 
betragt ihr Anteil beispielsweise molar maximal 20%, 10%, 5%, und oder 1 % des 
Gehaltes an difiinktionellen Aminwiederholungseinheiten der o.g. Formeln, woraus sich 
beispielsweise ein entsprechender Bereich von 1 bis 20% ergibt 

30 Vorzugsweise stehen fur das Anion A' physiologisch vertretbare anorganische Reste, wie 
Chlorid, Bromid, Hydrogensulfet, Sulfat, etc. bzw. organische Reste aus der Gruppe 
bestehend aus Acetat, Propionat, Octanoat, Decanoat, Dodecanoat, Tetradecanoatj 
Hexadecanoat, Octadecanoat, Oleat 
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfmdung ist ein Verfahren zur Herstellung 
der erfindungsgemaiien Polysiloxan-Verbindungen dadurch gekennzeichnet, dass man 
Bisepoxid-terminierte Polysiloxane der Formel 

CH- CH, 

I ' r 

X- (SiO-)„Si— X" 

II' 
CH3 CH3 



10 worm X" ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen 
ist, der eine Epoxygruppe aiofweist und der durch ein Sauerstoffatom unterbrochen sein 
kann, nut Bisaminen der Formeln 

f f f f 

15 N-Y-N und H-N-E-N-H 



20 



in geeigneter Reihenfolge, gegebenenfalls unter Zusatz eines Monoamins der Formel 



25 imisetzt, worin die Substituenten wie oben definiert sind. Die Erfindung betrifft auch die 
nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren erhaltlichen Polysiloxanverbindungen. 

In einer bevorzugten Ausfuhnmgsform des erfindungsgemaBen Verfahrens zur 
Herstellung der erfindungsgemaBen Polysiloxanverbindungen, insbesondere der 
30 allgemeinen Formel (I) und (II) sind der Ausgangspimkt fiir die Synthese a,G)-Si-H 
funktionalisierte Siloxane der allgemeinen Struktur 



35 



<j^H3 CH3 
It(SiO-)n Si-H 
^3 CH3 
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worin n wie oben definiert ist. 

Sofem nicht kommerzieU erhaitlich, konnen diese Siloxane nach bekannten Verfahreri, 
5 Z.B. durch Aquilibrierung hergestellt werden (Silicone, Chemie und Technologie, 
Vulkan-Verlag, Essen 1989, S. 82-84). 

Durch Hydrosilylierung werden zunachst reaktive epoxymodiflzierte Zwischenprodukte 
erzeugt, welche in einem nachfolgendcn Schritt alkyliert werden konnen. Geeignete 
10 Ausgangsstoffe zur Eizeugung reaktiver Zwischenstufen sind epoxyfunktioneile Alkene, 
beispielsweise Vinylcyclohexenoxid und AUylglycidether. Die allgemeine Durchfuhrung 
von Hydrosilylierungen mit Vertretem der genannten StofFgruppe ist ebenfalls bekannt 
(B. Marciniec, Comprehensive Handbook on Hydrosilylation, Pergamon Press, Oxford 
1992, S.127-13P). 



In einem nachfolgendcn Schritt werden die epoxymodifizierten Zwischenstufen dann mit 
di-tertiaren Aminen und vorzugsweise zwei primare oder sekundare Aminofunktionen 
tragenden Alkylenoxidderivaten zur Reaktion gebracht. Entscheidend ist hierbei, das eine 
Gesamtstochiometrie von Epoxygruppen zur 2(primare+ sekundare+tertiare) der 
20 Aminogruppen, 1 : 1 eingehalten wird. Bevorzugt wird auf den Anteil an tertiaren 
Aminogruppen Squimolar SSure HA eingesetzt 

Aminomodifizierte Alkylenoxidderivate besitzen zweckmafiig die Struktur 



BevoTzugt sind dabei Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockcopolymere. 

30 Derartige Amine sind kommerzieU unter der Bezeichnung Jeffaraine® (Huntsman Corp.) 
erhaltlich. Ein bevorzugtes Beispiel stellt 



15 



25 



r6 



r6 




HzNCH (CH3)CH2[OCH(CH3)CH2]a(OCH2CH2)c[OCH2CH(CH3)]bNH2 
dar, mit a+b =2-20 c= 1- 100. 

35 
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D.h. die erfindungsgemaCen Polysiloxanverbindungen sind zweckmaBig erhaltlich durch 
Umsetzung von Bisepoxid-terminierten Polysiloxanverbindungen mit Diaminen der 
Formel 

f f f f 

N-Y-N und H-N-E-N-H 
r' 

vorzugsweise in Gegenwart von Sauren und gegebenenfalls in Gegenwart von 
Monoaminen der Formel 



15 In einem bevorzugten Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafien 
Polysiloxanverbindungen insbesondere der Formeln (I) und (H) werden a,© Si-H 
fiinktionalisierte Siloxane der allgemeinen Struktur 

(j;H3 CH3 

20 It(SiO-)n|i-H 

CH3 CKz 

mit, bezogen auf SiH-Gruppen 1,0 bis 1,5 mol eines Epoxides, mit endstandigen 
olefinischen Bindungen, worin das Epoxid raindestens 4 Kohlenstoffatome besitzt und 
25 zusatzlich eine nichtcyclische Ethergruppe enthalten kann, in Gegenwart eines 
Hydrosilylierungskatalysators bei Temperaturen von 50 bis 150 °C umsetzt, der 
OberschuB an olefinischem Epoxid ggf. entfemt, und das Reaktionsprodukt mit einer 
Mischung aus einem di-tertiaren Amin der Formel 



30 



35 



Rl R3 
R2 r4 



und einem aikylenoxidmodifizierten Diamin der Struktur 

r6 r6 
HN-B-(OCH2CH2)v(OCH2CH(CH3))w-0-B-kH 
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in Gegenwart von Sauren HA bei 40 bis 120°C umgesetzt wird, worin das molare 
Verhaltnis der Epoxygruppen zu tertiaren Aminogruppen zu Sauren HA ein Verhaltnis 
5 von 1:1:1 und die Gesamtstochionietrie von Epoxygruppen zu der Summe der 
(primare+ sefcundare+tertiare) Aminogruppen ebenfalls 1 : 1 betragt. Die Erfindung 
betrifft auch die nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren erhaitlichen 
Polysiloxanverbindungen . 

10 In einer bevorzugten Ausfuhiungsform des Verfahrens zur Herstellung der 
erfindungsgemaBen Polysiloxanverbindungen insbesondere der Formeln (I) und (II) 
betragt das molare Verhaltnis der Epoxygruppen zu der Summe (primare + sekundare + 
tertiare) der Aminogruppen und zur Sauren HA 1:1:1. 

15 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens zur Herstellung der 
erfindungsgemaBen Polysiloxanverbindungen insbesondere der Formeln (I) und (H) 
werden die verschiedenen Aminogruppen tragenden Spezies und eine aquimolare Menge 
an Saure HA gemeinsam dem Ansatz hinzugefugt werden. 

20 Obwohi die Verwendung entsprechender Diamine derivate bevorzugt ist, kann auch 
partiell auf analoge, trifunktionelle oder monofiinktionelle Strukturen zuruckgegriffen 
werden, wenn eine anteiJige Vemetzung oder aber Kettenterminierung beabsichtigt ist 
Der Anteil an trifunktionellen, vemetzenden bzw. monofunktionellen, 
kettenabbrechenden Aminoderivaten betragt molar maximal 10%, bevorzugt 5%, imd 

25 besonders bevorzugt 1 % des Gehaltes an difunktionellem Derivat. 

Es liegt ebenfalls im Rahmen der Erfindimg, das di-tertiare Amin anteilig dutch 
monofunktionelle tertiare Amine zu ersetzen. Deren Anteil betragt molar ebenfalls 
maTtimal 10 %, bevorzugt 5 %, und besonders bevorzugt 1 % des Gehaltes an di-tertiarem 
30 Amin. 

Hinsichtlich der Reaktionsfuhrung liegt es im Rahmen der Erfindung, die Saure HA tiber 
das fur die Quaitamierung der tertiaren Aminogruppen hinausgehende Mali bis zur 
molaren Aquivalenz mit alien Aminogruppen hinzuzufugen. Dies bedeutet, dafi die 
35 erfindungsgemaBen Verbindungen bezuglich der Struktur der Aminogruppen als fireie 
Amine oder aber Aminsalze vorUegen koimen, so dass beispielsweise im FaUe der 
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voUstandigen Protoniertmg (zwei zusatzliche Aquivalente Saure) die 
Polysiloxanverbindungen Wiederholungseinheiten der folgenden Forme! aufweisen: 

-X — (SiO-)„Si— X-Ijg-E-N- 



CH3 CH3 H H 



2A- 



Die verschiedenen Aminograppen tragenden Spezies kdnnnen in einer bevomigten 
10 Ausfuhrungsvariante, gegebenenfalls unter Hinzufugung Squimolarer Mengen an Saure 
HA, gemeinsam dem Ansatz hinzugefugt werden. Es liegt aber auch im Rahmen der 
Erfindung, zunachst die Epoxyderivate mit den tertiaren Aminen in Gegenwart einer zu 
den tertiaren Aminognippen aquivalenten Menge an Saure HA zur Reaktion zu bringeu 
und nachfolgend die priinare bzw. sekimdare Aminograppen aufweisenden 
15 Alkylenoxidderivate, gegebenenfalls unter Zusatz von Saure HA bis zur Aquivalenz mit 
den Aminognippen, hinzuzufUgen. SchlieBlich ist es auch moglich, zunachst die primare 
Oder sekundare Aminognippen tragenden AJkylenoxidderivate, gegebenenfalls in 
Gegenwart aquimolarer Mengen an Saure HA, mit den Epoxyderivaten reagieren zu 
lassen und anschliefiend die Quartamienmg auszufiihren, 

20 

Es ist weiterhin erfindungsgemafi, mehrere Siloxankomponenten mid/oder 
Alkylenoxidderivate unterschiedlicher jeweiliger Kettenlange unter Beibehaltung der 
gewiinschten Gesamtstochiometrie zur Reaktion zu bringen. Es folgt hieraus z.B. die 
MSglichkeit, eine gewiinschte Siloxankettenlange durch Einsatz einer einzigen 
25 Siloxankomponente oder aber durch gezieUe Mischung mehrerer Siloxankomponenten 
einzustellen. Analog dazu ist es moglich, eine vorteilhafte durchschnittliche 
Alkylenoxidblocklange in Form einer monomodalen, bimodalen oder polymodalen 
Verteilung darzustellen. 

30 Die Quartamierungs- und Alkylienmgsreaktionen werden bevorzugt in polaren 
organischen Losungsmitteln ausgefuhrt. Geeignet sind z.B. Alkohole aus der Grappe von 
Methanol, Ethanol, i-Propanol und n-Butanol; Glycole aus der Gruppe von 
Ethylenglycol, Diethyl englyco I, Triethylenglycol, die Methyl-, Ethyl- und Butylether der 
genannten Glycole, 1^-Propylenglycol und 1,3-Propylenglycoi, Ketone, wie zum 

35 Beispiel Aceton und Methylethylketon; Ester aus der Gmppe von Ethylacetat, 
Butylacetat und 2-Ethyl-hexylacetat, Ether, wie zum Beispiel Tetrahydrofuran und 
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Nitroverbindungen, wie Nitromethan. Die Wahl des Losungsraittels richtet sich im 
Wesentlichen nach der LQsHchkeit der Reaktionspartner und der angestrebten 
Reaktionstemperatur, Die Reaktionen werden vorzugsweise im Bereich von 20 °C bis 
150 "*C, und bevorzugt im Bereich von 40 *C bis 100 °C ausgefuhrt. 

5 

In EP-A-0 282 720 wird die Verwendung von polyquartaren Polysiloxanen in 
kosmetischen Formulierungen, speziell zur Behandlung von Haaren behandelt. Als 
Vorteile werden generell eine verbesserte Kammbarkeit, ein guter Glanz, eine hohc 
antistatische Effektivitat und eine verbesserte Auswaschbestandigkeit genannt. 

10 

Die letztgenannte Eigenschaft ist nicht mit einer Waschbestandigkeit in 
erfindungsgemaflen Sinne gleichzusetzen. Wahrend sich die AuswaschbestSndigkeit aus 
Haaren auf den kurzzeitigen Angriff von vomehmlich Wasser und sehr milden, die Haut 
nicht irritierenden Tensiden bezieht, haben waschbestandige, hydrophile Weichmacher 

15 fur Textilien dem Angriff konzentrierter TensidlSsungen mit hohem Fett- und 
Schmutzlosevermogen zu widerstehen. Diesen Tensidsystemen sind in modemen 
Waschmitteln stark alkalische Komplexbildner, oxydativ wirkende Bleichraittel und 
komplexe Enzymsysteme hinzugefiigt. Die Einwirkung erfolgt haufig uber Stunden bei 
erhohten Temperaturen. Aus diesen Griinden heraus ist eine Obertragung von 

20 Erfahrungen aus dem Kosmetikbereich auf das Gebiet der waschbestandigen 
Textilweichmacher nicht moglich. Die im Stand der Technik zitierte DE-OS 32 36 466 
zeigt auf, daB zur Erzielung einer waschbestandigen Textilausriistung auf 
vemetzungsfahige Systeme zu orientieren gewesen ware. 

25 Analog dazu war nicht zu erwarten, dafl die erfindungsgemaBen Verbindungen als 
Weichmacher in auf nichtionischen oder anionischen/nichtionischen Tensiden 
beruhenden Formulierungen zur Wasche von Fasem und Textilien wirksam sein 
konnten. Auch in diesen Fallen erfolgt fiber lange Zeitraume bei erhShten Temperaturen 
die Einwirkung der aggressiven DetergenzienformuUerung. ErscHwerend kommt hinzu, 

30 dal3 die vorgelagerte Modifizierung der Faseroberfiache mit weichmachenden Substanzen 
entfallt. 

Die Erfindung betrifft des weiteren die Verwendung der vorstehend beschriebenen 
Polysiloxanverbindungen in kosmetischen Formulierungen fur die Haut- und Haarpflege, 
35 in Polituren fur die Behandlung und Ausriistung barter Oberflachen, in Formulierungen 
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zum Trocknen von Automobilen und anderen harten Oberflachen, zum Beispiel nach 
maschinellen Waschen, zur Ausriistung . von Textilien und Textilfasem, als sqiarate 
Weichmacher nach dem Waschen von Textilien mit nichtionogenen oder 
anionischen/nichtionogen Detergenzienformulierungen, als Weichmacher in auf 
5 nichtionischen oder anionischen/nichtionischen Tensiden beruhenden Foimulieningen 
zur Textilwasche, sowie als ^ittel zur Verhindening bzw, Ruckgangigmachung von 
Textilverknitterungen. 

Die Erfindung betriSt des weiteren die Verwendung der vorstehend beschiiebenen 
10 Polysiloxanverbindimgen als waschbestandige hydrophile Weichmacher fur die textile 
Erstausrtistung. 

Femer betrifft die Erfindung Zusammensetzungen, die mindestens eine der 
Polysiloxanverbindungen zusammen mit mindestens einem weiteren fiir die 
1 5 Zusaramensetzung iiblichen Inhaltsstoff enthalt. 

Im folgenden sind einige typische Beispiele fiir derartige Zusammensetzungen gegeben, 
in deuen die Polysiloxanverbindungen der Erfindimg vorteilhaft verwendet werden 
konnen. 

20 

Typische Hilfsstoffe in derartigen Zusammensetzungen sind z.B. diejenigen Stoffe , die 
in A. Domsch: Die kosmetischen Praparate Bd. lu. n 4. Aufl. Verl. fur chera. 
Industrie, H, Ziolkowsky KG , Augsburg sowie International Cosmetic Ingredient 
Dictionary and Handbook 7* Ed. 1997 by J A. Wenniger, G.N. McEwen Vol. 1-4 by 
25 The Cosmetic, Toiletry and Fragrance Association Washington DC bzw. unter 
http://www.cosmetic-world.com/inci /Incialf.htm beschrieben sind. 

Anionisches Shampoo 

Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Anionisches Shampoo 
30 enthalten ublicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese beschrankt zu sein: 
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Alkylsulfate, Alkylethersulfate, Natriumlaurylsulfat, Natriumlauryl-ethersulfat, 
Ammoniumlaurylsulfat, Anunoniumlauryl-ethersulfat, TEA-laurylsulfat, TEA-lauiyl- 
ethersulfat, Alkylbenzolsulfonate, a-Olefinsulfonate, Paraffinsulfonate, Sulfo succinate, 
N-Acyltauride, Sulfat-glyceride, Sulfatierte Alkanolamide, Carboxylatsalze, N-acyl- 
Arainosauresalze, Silicone, etc. 



Komponente 


% 


Ammoniumlaurylsulfat 


10 00 - 30 00 


AmmoniumlauTyl-ethersulfat 


c rvn on riA 
D.UU - ZU.UU 


Cocamidopropyl Betaine 


0.00-15.00 


Lauramid DE A 


0,00 - 5.00 


Cocaraid Mea 


0.00 - 5.00 


Dimethicone Copolyol (Dimethylsiloxanglykolcopolymer) 


0.00 - 5.00 


Cyclopentasiloxane 


0.00-5.00 


EifindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 


0.50 - 5.00 


Polyquatemium- 1 0 


0.00-2.00 


Konserviemngsmittel 


0.00 - 0.50 


Duftstoffe 


0.00 - 5.00 


Entionisiertes Wasser 


q.s. 100% 


Natriumchlorid 


q.s. 



Nichtionisches Shampoo 

Das Fomiulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Nichtionische Shampoos 
enthalten ublicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese beschrankt zu sein: 
Monoalkanolamide, Monoethanolamide, Monoisopropanolamide, 

Polyhydroxyderivative, Sucrosemonolaurat, Polyglycerinether, Aminoxide, 
Polyethoxylierte Derivative, Sorbitanderivative, Silicone, etc. 



Komponente 
Lauramid DBA 
Lauramid-Oxid 



% 

10.00-30.00 
5.00 - 20.00 
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Cocamid Mea 0.00 - 5.00 

Diraethicone Copolyol 0.00 - 5.00 

EifindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

Konservieningsmittel 0.00 - 0.50 

5 Duftstoffe 0.00 - 5.00 

Entionisiertes Wasser q.s, 100% 

Natriumchlorid q.s. 

Amphoteres Shampoo 

10 Das Formulierungsbeispiel ist ais Rahmenrezeptur gedacht Fomiulierungen dieser 
Kategorie enthalten iiblicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu seia: 

N-Alkyl-iminodipropionate, N-Alkyl-iminopropionate, Aminosauren, 

15 Arainosaurederivative, Araidobetaine, Imidazoliniumderivative, Sulfobetaine, Sultaine, 
Betaine, Silicone etc. 

Komponente % 

PEG-80-sorbitanlaurat 10.00 - 30.00 

20 Lauroamphoglycinat 0.00 - 10.00 

Cocamidopropyl-Hydroxysultain 0,00 - 1 5 ,00 

PEG- 1 50-distearat 0.00 - 5 .00 

Lauryl ether- 1 3-carboxylat 0.00-5 .00 

ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 0.50-5.00 

25 Duftstoffe 0.00 - 5.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

Natriiimchlorid q.s. 



30 



Kationisches Shampoo 
Das Formulierungsbeispiel ist nur als Rahmenrezeptur gedacht. Formulienmgen dieser 
Kategorie enthalten die folgenden Komponenten, ohne auf diese beschrankt zu sein: 
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Bis-Quartare Airnnoniumverbindungen, Bis-(trialkylammomuraacetyl)diaraiiie, 
Amidoaraine, Ammonioalkylester, Silicone etc. 

Komponente % 
5 Laurylether-13-carboxyIat 10.00-30.00 
Isopropylmyristat 5.00 - 20.00 

Cocamidopropyl-Betaine 0.00-15.00 
Lauramid DEA 0.00 - 5 .00 

Cocamid MEA 0.00 - 5.00 

10 ErfindungsgemaBePolysiloxanveibindung 0.50-5.00 
Konservierungsmittel 0.00 - 0.50 

Duftstoffe 0.00 - 5.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

Natriumchlorid q.s. 

15 

Festiger 

Das Fonnulierungsbeispiel ist nux als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten iiblicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sein: 

20 Fettsauren, Fettsaure ester, Ethoxylierte Fettsauren, Ethoxylierte Fettsaxireester, 
Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, Glycole, Glycolester, Glycerin, Glycerinester, 
Lanolin, Lanolinderivative, MineralQl, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, Wacbse, 
Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosauren, 
Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, Verdi ckungsmittel, Silicone etc. 

25 

Komponente % 
Ceteareth-20 0.10- 10.00 

Steareth-20 0.10-10.00 
Stearyl-Alkohol 0. 1 0 - 1 0.00 

30 Stearamidopropyl-Dimethylamin 0.00-10.00 
Dicetyldimonimn-Chlorid 0.00 - 10.00 



wo 02/10259 



PCT/EPOl/08695 



- 23 - 

ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

Cyclopentasiloxan 0.00 - 5.00 

Dimethicone 0.00 - 5.00 

Konserviemngsmittel 0,00 - 0.50 

Duftstoffe 0.00 - 5.00 

Entionisiertes Wasser q,s. 100% 



"Clear Rinse -Qff*-Fe5tiger 

Das Foraiulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Formiilierungen dieser 
10 Kategorie enthalten fiblicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf dicse 
beschrankt zu sein: 

Fettsauren, Fettsaureester, Ethoxylierte Fettsauren, Ethoxylierte Fettsaureester, 
Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, Glycole, Glycolester, Glycerin, Glycerinester, 
Lanolin, Lanolinderivative, Mineralol, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, Wachse, 
15 Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosauren, 
Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, Verdickungsraittel, Silicone etc. 



Komponente % 

Glycerin 0.10-10.00 

20 Cetriraonium-Chlorid 0,00 - 10.00 

ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

Hydroxyethylcellulose 0.00 - 5.00 

Konserviemngsmittel 0.00 - 0.50 

Duftstoffe 0.00 - 5.00 

25 Entionisiertes Wasser q.s. 100% 



Schaumfestiger fiir Haare 

Das Fomiulierungsbei spiel ist als Rahmenrezeptur gedacht, Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten die folgenden Komponenten, ohne auf diese beschrankt zu sein: 
30 Fettsauren, Fettsaureester, Ethoxylierte Fettsauren, Ethoxylierte Fettsaureester, 
Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, Glycole, Glycolester, Glycerin, Glycerinester, 



wo 02/10259 



PCT/EPOl/08695 



- 24 - 

Lanolin, Lanolinderivative, Mineralol, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, Wachse, 
Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosauren, 
Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, Verdickungsraittel, Silicone Losungsmittel, 
Ethanol, Isopropanol, Isoparaffinlosungsmittel, Butan, Propan, Isobutan, CFCs, 
5 Fluorierte Aereosoltreibmittel, Dimethylether, komprimierte Gase, etc. 



Komponente % 
Erfindungsgemafie Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

Nonoxynol-15 0.00-2.00 
10 NonoxyrLol-20 0.00-2.00 
Duftstoffe 0.00 - 5,00 

Aereosoltreibmittel 0.00-20.00 
Konservierungsmittel 0.00 - 0.50 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

15 

Pumpsprav TFestiger^ fPr Haare 

Das Formulierungsbeispiel ist nur als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten ublicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sein; 

20 Fettsaxiren, Fettsaureester, Ethoxylierte Fettsauren, Ethoxylierte Fettsaureester, 
Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, Glycole, Glycoiester, Glycerin, Glycerinester, 
Lanolin, Lanolinderivative, Mineralol, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, Wachse, 
Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosauren, 
Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone Losungsmittel, 

25 Ethanol, Isopropanol, Isoparaffinlosungsmittel, etc. 

Komponente % 

Erfindungsgemafie Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

Cyclomethicone 0.00 80.00 

30 Ethanol 0.00-80.00 

Konservierungsmittel 0.00-0.50 
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Duftstoffe 0.00-5.00 
Entionisiertes Wasser q.s. 100% 



Festigersprav flir Haare 

5 Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 
Kategorie en thai ten ublicheiweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sein: 

Fettsauren, Fettsaureester, Ethoxylierte Fettsauren, Ethoxylierte Fettsaureester, 
Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, Glycole, Glycolester, Glycerin^ Glycerinester, 
10 Lanolin, Lanolinderivative, Mineralol, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, Wachse, 
Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosauren, 
Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, Verdickxingsmittel, Silicone Losungsmittel, 
Ethanol, Isopropanol, Isoparaffinlosungsmittel, Butan, Propan, Isobutan, CFCs, 
Fluorierte Aereosoltreibmittel, Dimethylether, Komprimierte Gase, etc. 

15 



Komponente 


% 


Erj&ndungsgemafle Polysiloxanverbindung 


0.50 - 5.00 


Cyclomethicone 


0.00 - 80.00 


Ethanol 


0.00 - 50.00 


Aereosoltreibmittel 


0.00 - 50.00 


Konservierungsmittel 


0.00 - 0.50 


Duftstoffe 


0.00 - 5.00 


Entionisiertes Wasser 


q.s. 100% 



25 Gelfestiger fur Haare 

Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten ublichwerweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sein: 

Verdickungsmittel, Cellulosederivative, Acrylsaurederivative, Fixativ-Polymere, 
30 Konditionierungschemikalien, Glykole, Glykolester, Glycerin , Glycerinester, Lanolin, 
Lanolinderivative, Mineralol, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, Wachse, 
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Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosauren, 
Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, Silicone, Losungsmittel, Ethanol, Isopropanol, 
Isoparaffin-Lfisungsmittel etc. 



5 Komponente 

ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 
Hydroxyethylcellulose 
Duftstoffe 

Konservierungsmittel 
10 ZitronensSure 

Entionisiertes Wasser 

Styling Gel fur Haare 

Das Fonnulienmgsbeispiel ist als Rahmetirezeptur gedacht. Fomiulierungen dieser 
15 Kategorie enthalten ublicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sein: 

Fixativ-Polymere, Lacke, Acrylisauxederivative, Cellulosederivative, Vinylderivative, 
Konditionierungschemikalien, Glykole, Glykolester, Glycerin , Glycerinester, Lanolin, 
Lanolinderivative, Mineralol, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, Wachse, 
20 Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosauren, 
Ajtninosaurederivative, Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone, Lfisungsmittel, 
Ethanol, Isopropanol, Isoparaffin-Losungsmittel etc. 

Komponente 
25 ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 
Fixative 

Hydroxyethylcellulose 
Duftstoffe 
Zitronensaure 
30 Entionisiertes Wasser 



% 

0.50 - 5.00 
0,00 - 2.00 
0.00 - 5.00 
0.00 - 0.50 
0.00-2.00 
q.s. 100% 



% 

0.50 - 5.00 
0.10-10.00 
0.00-2.00 
0.00 - 5.00 
0.00 - 2.00 
q.s. 100% 
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Styling Spray fur Haare 

Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten ublicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sdn: 

5 Fixativ-Polymere, Lacke, Vinylderivative, Fettsauren, Fettsaureester, Ethoxylierte 
Fettsauren, Ethoxylierte Fettsaureester, FettaUcohole, Ethoxylierte Fettalkohole, Glykole, 
Glykolester, Glycerin , Glycerin-Ester, Lanolin, Lanolinderivative, Mineral 61, 
Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, Wachse, Wachsderivative, Kationische 
Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosauren, Aminosaurederivative, 
10 Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone, Losungsmittel, Ethanol, Isopropanol, 
IsoparafSnlosungsraittel, Butan, Propah, Isobutan, CFCs, Fluorierte Aerosoltreibraittel, 
Dimethylether, Komprimierte Gase, etc. 



Komponente % 

15 ErfindungsgemaBePolysiloxanverbindung 0.50-5.00 

Cyclomethicone 0.00 - 80.00 

Fixative 0.10 - 10.00 

Ethanol 0.00 - 50.00 

Aerosoltreibmittel 0.00 - 50.00 

20 Konservienmgsmittel 0.00-0.50 

Duftstoffe 0.00 - 5.00 

Enticnisiertes Wasser q.s. 100% 

Pumpsprav TStyUng') fur Haare 
25 Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Fonnulierungen dieser 
Kategorie enthalten iiblicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sein: 

Vinylderivative, Fixativ-Polymere, Lacke, Fettsauren, Fettsaureester, Ethoxylierte 
Fettsauren, Ethoxylierte Fettsaureester, Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohol, Glykole, 
30 Glykolester, Glycerin , Glycerinester, Lanolin, Lanolinderivative, MineralSl, Petrolatum, 
Lecithin, Lecithinderivative, Wachse, Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, 
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Proteinderivative, Aminosauren, Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, 

Verdickungsmittel, Silicone, Losungsmittel, Ethanol, Isopropanol, 

Isoparaffmlosungstnittel, Butan, Propan, Isobutan, CFCs, Fluorierte Aerosoltreibmittel, 
Dimethylether, komprimierte Gase, etc, 

5 

Koraponente % 

ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 0,50 - 5.00 

Fixative 0.10-10.00 

Cyclomethicone 0.00 - 80.00 

10 Ethanol 0.00 - 50.00 

Konservierungsmittel 0.00-0.50 

Duftstoffe 0.00 - 5.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 



15 Die Verwendung der erfindungsgemaBen Polysiloxanderivate fiihrt bei Anwendung irn 
Haarkosmetikbereich zu giinstigen Effekten hinsichtlich Festigung, Glatiz, Fixierung 
(Halt), KoTper, Volumen, Feuchtigkeitsregulierung, Farbretention, Schutz vor 
Umwelteinfliissen (UV» Salzwasser u.s.w.), Wiederformbarkeit, Antistatischen 
Eigenschaften, Farbbarkeit etc. 

20 

Beispiele 



Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher eriautem, ohne sie jedoch 
einzuschraxiken. 

25 

Beispiel 1 

la) In einem 1 Liter Dreihalskolben wurden 24 g Wasser und 4,18 g (0,048 mol tertiare 
Arainogruppen) N,N,N',N'-Tetramcthyl-l,6-hexaiidiamin und 12,77 g (0,012 mol 
30 primare Aminogruppen ) eines unter dem Handelsnamen Jeflamin® ED 2003 erhaltlichen 
Alkylenoxidderivates der Struktur 



H2NCH(CH3)CH2[OCH2CH(CH3)]a(OCH2CH2)38,7[OCH2CH(CH3)]bNH2 
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mit a+b = 6 

bei Raumtemperatur vorgelegt. Iimeriialb von 5 Minuten wurden 12,0 g (0,03 mol) 
Dodecansaure in Form einer 50 %igen Losung in 2-Piopanol und 1,8 g (0,03 mol) 
5 Essigsaure zugesetzt. Nach Erwarmung des Ansatzes auf 50 "C wurden innerhalb von 30 
Minuten 194,1 g (0,06 mol Epoxygruppen) eines Epoxysiloxans der duichschnittlichen 
Zusammensetzung 



15 und 30 ml 2-Propanol zugetropft. Die gelbe, trtibe Mischung wurde 6 Stunden auf 
Riickflufitemperatur erhitzt. Nach Entfemung aller bis 100 °C und bei 2mmHg im 
Vakuum fluchtigen Bestandteile warden 209 g eines beigen, triiben Materials der Struktur 



10 




20 



I — ^OH 




Oi- 



ls 



H2NCH(CH3)CH2[OCH2CH(CH3)]a(OCH2CH2)38.7[OCH2CH(CH3)]^2 



0.8 





HO^ 



30 



2 CH3(CH2)ioCOO- 
2 CH3COO- 



a + b = 6 



Loi 



35 
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30 



erhalten. Dabei ist die o.g. Formel so zu verstehen» dass es sich urn ein statistisches 
Copolymer handelt, worin das molare Verhaltnis der beiden Amine 0,8 zu 0,2 betragt. 



"C-NMR: 
Substruktur 

-CH(0H)-CH2-N'"[(CH3)2]-CH2-CH2- 
-CH(0H)-CH2-N''[(CH3)2]-CH2-CH2- 
-CH(OH)-CH2-N^[(CH3)2]-CH2-CH2- 
-CH(OH>CH2-]Sr'[(CH3)2]-CH2-CH2- 
-CH(OH)-CH2-lSr[(CH3)2]-CH2-CH2- 
-CH2-O-CH2- 



Shift (ppm) 

65,4 
64,1 
52,3/52,5 
63,8 
23,4 
70,6 



10 



Beispiel la) 

In analoger Weise wie bei Beispiel 1 wird ein Trimethylamintenniniertes Polysiloxan 
durcli Umsetzung von 

0,08 mol Tetraraethylhexamethylendiamin, 

0,01 mol Jeffaraine ED 2003, 

0,02 mol Trimethylamin, 

0,1 mol eines Diepoxids der Formel 



15 



20 




25 



0,05 mol Dodeoansaure, und 
0,05 mol Essigsaure 

umgesetzt und das trimethylaminterminierte Polysiloxan isoliert. 
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Beispiel 2 

Zum Nachweis der Eignung als waschbestandiger, hydrophiler Weichmacher wurde 
weiBer BaumwoUjersey der nachfolgend beschriebenen Behandlung mit dner auf dem 
5 quartemaren Ammoniumsalz gemaB Beispiel 1 beruhenden Fonnulierung vmterworfen. 
Zum Vergleich wurde ein kommerziell erhaltlicher hydrophiler Weichmacher HSSD 
Magnasoft® von OSi Specialities benutzt Es wurden zunachst folgende klare 
Stammformulierungen hergestellt: 



Beispiel 1 


Vergl eichsbeispiel 
Magnasoft® HSSD 


20,0 g Beispiel 1 


20,0 g Siloxan weichmacher 


0,4 g Essigsaure 


0,2 g Essigsaure 


74,6 g dest Wasser 


79,8 g dest. Wasser 


5,0gRenex36®(Henkel) 





10 

20 g dieser Stammformulierungen wurden in 980 g destilliertem Wasser gelost. 
AnschlieBend erfblgt mit diesen effektiv 0,4 % Siloxanwiricstoff enthaltenden 
FoTmulienmgen eine Ausriistung von 60 cm x 90 cm groBen und 87 g schweren 
BaumwoUjerseystucken im Foulardverfehren. Hierzu wurde das Baumwolbnaterial 5 bis 
15 10 Sekunden vollstandig in die jeweilige Formuliening eingetaucht und nach 
Zwangsapplikation bei 120 "C, 3 Minuten lang getrocknet 

Nachfolgend wurden die Lappen geteilt und jeweils eine Halite funf maschinellen 
Waschzyklen in Gegenwart eines Feinwaschmittels (1,7 g Waschmittel/ Liter 
20 Waschflotte) unterzogen. Jeder Waschzyklus dauerte 25 Minuten, die Waschtemperatur 
betrug40°C. 

An den ungewaschenen und gewaschenen Textilstucken wurde die Hydrophilie 
(Einziehzeit eines Wassertiopfens in Sekunden) bestimmt und zusatzlich von . 10 
25 Testpersonen der Griff bewertet. 





Hydrophilie (s) 


Griff 


Beispiel 1 ausgeriistet; ungewaschen 


<3 


Glatt, flach, weich 


Beispiel 1 ausgeriistet; 5 x gewaschen 


<2 


Glatt, flach, mittelweich 
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Vergleichsbeispiel; ungewaschen 


1 


Glatt, flach 


Vergleichsbeispiel; 5 x.gewaschen 


1 


Hart 



Die Ergebnisse zeigten, dafi das erfindungsgem^ ausgeriistete Textilmateriai auch nach 
5 Waschzyklen noch Ober die gewiinschte Eigenschaftskombination aus Hydxophilie, 
ausgedriickt durch eine sehr kurze Tropfeneinziehzeitj und dem silicontypischem Griff 
5 verfiigte. 

Beispiel 3 



Zum Nachweis der weichmachenden Eigenschaften als intemer Weichmacher wahrend 
des Waschprozesses wurden gebleichte und an der Oberflache nicht weiter ausgerustete 
10 BaumwoUstreifen einem WaschprozeiJ in Gegenwart von Ariel Futur®, bentonithaltigem 
Dash 2 in 1® sowie des in Beispiel 1 beschriebenen Verbindungen imterworfen. Es 
wurden folgende Randbedingungen eingehalten. 





Streifen 1 


Streifen 2 


Streifen 3 


Streifengewicht 
(g) 


12,94 


13,00 


13,10 


Wassermenge 
(ml) 


641 


653 


670 


Detergenz 


0,64g Ariel Futur® 


0,65g Ariel Futur® 


0,66gDash2inl® 


Polysiloxanver- 
bindung Bsp. 1 


0,2 g 






Note0 


1,3 


2,9 


1,8 



15 Das Wasser wurde auf 60 °C erhitzt, die Detergenzien und im Falle des 
Baumwollstreifens 1 zusatzlich die Verbindung gemaB Beispiel Igelost. AnschlieJSend 
wurden die BaumwoUstreifen in diesen Losungen fiir 30 Minuten gewaschen. 
Nachfolgend wurden die Streifen jeweils funfinal mit 600 ml Wasser gespult und 
abschlieBend 30 Minuten bei 120 °C getrocknet. 

20 

16 Testpersonen bewerteten die drei BaumwoUstreifen auf die Weichheit des Griffs hin, 
wobei die Note 1 dem weichesten Streifen und die Note 3 den als am hartesten 
empfundenen Streifen zugeteilt wurde. 



wo 02/10259 



PCT/EPO 1/08695 



- 33 - 

Im Ergebnis der Bewertung erhielt der BaurawoUstreifen 1 die Durchschnittsnote 1,3. 
Der BaumwoUstreifen 2 wurde durchschnittlich mit 2,9 und der Bentonit behandelte 
Streifen 3 mit 1,8 bewertet 
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Patentanspriiche 

1 . Polysiloxanpolymere mit den Wiederholungseinheiten 



10 



und 



15 



T' t t: 

-X — (SiO-)„Si— X-N-Y-N- 

II I. I4 

CH, CH, R R 



2 A- 



CH, CH, R^ R^ 

r r I T 

-X — (SiO-)^Si— x-N-E-N- 
I I 



20 



ein zweiwertiger Kohlenwasserstof&est mit mindestens 4 
Kohlenstoffatomen ist, der eine Hydroxylgruppe aufweist und der 
durch ein Sauerstoffatom unterbrochen sein kann, und die Gruppen 
X in den Wiederholungseinheiten gleich oder verschieden sein 
k(Jnnen, . 



ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest xnit mindestens 2 
Kohlenstoffatomen ist, der eine Hydroxylgruppe aufweisen und der 
durch ein oder mehrere Sauerstoff- oder StickstofTatome 
unterbrochen sein kann, 



R^und 

R* gleich oder verschieden sind und Alkylreste mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen oder Benzylreste bedeuten oder jeweils die Reste 
und R^ oder R"^ und R"* Bestandteile eines verbriickenden 
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Alkylenrestes sein konnen, 

H Oder ein Alkylrest mit 1 bis 20 KohlenstofEatomen ist, der 
sauerstoffeubstituiert sein kann, 

die Struktur -B-0-(EOx)v(POx)w-B-, worin 

EOx eine Ethylenoxideinheit und POx cine Propylenoxideinheit ist, 
und 

B gradkettiges oder verzweigtes C2 bis Ce Alkyleu, 
V 0 bis 200, 
w 0 bis 200, 
v+w > 1 entspricht, 

n 2 bis 1000, worin die n in den Wiederfiolungseinheiten gleich oder . 

verschieden sein konnen, 
A' ein anorganisches oder organisches Anion bedeutet 

2. Polysiloxanpolymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS es sich um 
lineare oder cyclische Polysiloxanpolymere handelt. 

3. Polysiloxanpolymere nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi es sich 
um lineare Polysiloxanpolymere handelt, die terminale Gnippen enthalten, 
ausgewMilt aus 



R^^ CH3 CH3 R'' R= 

' ' ' 1 + 1+ 

"* ■<SiO-)„Si— X-N-Y-N- 
II I, I, 

CHg CH3 



-X— <SlO)„Si— X-N-Y-N A- : X'— <SiO-)„Si— X-N-Y-N— 2A- ■ 



CH3 CH3 R^ R« CH3 CH3 ^« 

— X — (SiO-)„Si— x-N-E-N-H ; X' (SiO-)„Si— x-N-E-N— 

CH3 CH, CH, CH, 
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und/oder 



— x-n-r' a- 



worin X, R', R^ R\ R"*, R^ Y, E, A' und n wie oben definiert sind, 



X' ein Kohlenwasserstoffrest mit tnindestens 4 Kohlenstoffatomen ist, der eine 
10 Epoxygruppe oder eine mit Alkoholen, Wasser oder Aminen geoffiiete 

Epoxygruppe aufweist und der durch ein Sauerstoffatom unterbrochen sein kann, 
und 



15 



20 



25 



R ein Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, und 

wobei die endstandigen Gruppen X in den terminalen Gruppen jeweils an die 
endstandigen Stickstoffatome der Wiederholungseinheiten und die endstandigen 
Stickstoffatome in den terminalen Gruppen jeweils an die endstandigen Gruppen 
X der Wiederholungseinheiten binden. 

Polysiloxanpolymere vorzugsweise nach irgend einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekemizeichnet, dafJ es cyclische polyquartemiire Polysiloxanpolymere 
der allgemeinen Formel (I) 



CH3 i 
:siO-)n : 



in. 



:h3 ri 

3 CH3 R2 



h 



CH3 R6 p 6 
■)n Si-X-tr -:>i 



:h3 CU3 



x2 mA- 



(I) 



30 



35 



und/oder linearen Verbindungen der allgemeinen Formel (IT) 
H3 Rl 



CH3 



i CH3RI R3 

;h3 ins r2 r4 



CH3 

(jiD.)n 

CH3 CH3 



CH3 R6 R6 
. Si-X-N -E-N 



■X- 



'Z2 x2mA- 
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sind, worin 

ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 4 
Kohlenstoffatomen ist, der eine Hydroxylgruppe aufweist und der 
durch ein Sauerstoffatom unterbrochen sein kann, 

ein zweiwertiger KohlenwasserstofiSrest mit mindestens 2 
Kohlenstoffatomen ist, der eine Hydroxylgruppe aufweisen und der 
dtnrch ein oder mehrere Sauerstoff- oder StickstofFatome 
unterbrochen sein kaim, 

ein H, OH, ein Alkyl-, ein Epoxy- oder ein Alkoxyrest ist, oder die 
Bedeutimg eines Kohlenwasserstof&estes mit mindestens 4 
Kohlenstoffatomen hat, der eine oder mehrere Hydroxylgruppe(n) 
aufweist und durch eine oder mehrere Sauerstoffatome unterbrochen 
sein kaim oder die Bedeutung des Restes 

Rl R3 
.X-r!j"^Y-N X A- 
R2 r4 

Rl 

-X-N-R5 xA- 

hat, wobei R^ ein Alkyhest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, 

die Gruppe ^H3 CH3 

-(SiO-)nSi-Zl 
ins CH3 

R^und 

R^ gleich oder verschieden sind und Alkylreste mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen oder Benzylreste bedeuten oder jeweils die Reste 
R* und R^ oder R^ und R^ Bestandteile eines verbriickenden 



X 



oder 
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Alkylenrestes sein koimen, 

H Oder ein Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, der 
sauerstoffsubstituiert sein kaim, 

^ die Stmktur -B-(OCH2CH2)v(OCH2CH(CH3)VO-B- mit 

■a ' 

gradkettig oder versweigt Ca bis Ce Alkylen, 

^ 0 bis 200, 

^ Obis 200, 

^■^"^ ^ 1 entspricht. 

A" ein anorganisches oder organisches Anion 

n 5 bis 200 

m ganze Zahl > 1 iind 

s ganze Zahl > 1 

bedeuten. 

5. Polysiloxanpolymere nach irgend einem der Ansprilche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass n = 5 bis 82 ist. 

6. Polysiloxanpolymere nach irgend einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass n = 5 bis 20 ist. 

7. Polysiloxanpolymere nach irgend einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dafl X bevorzugt ein Rest aus der Gruppe 
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-(CH2)30CH2CHCH2- -(CH2)30CH2CH- 

OH CH2OH 




darstellt, Y ein Rest -(CH2)o- , mit o vorzugsweise von 2 bis 6 ist, die Gruppen 
R', R^, R^, R* bevorzugt Methykeste sind, und bevorzugt Wasserstoff, 
-CH2CH2OH und-CH3 ist 

8. Polysiloxanpolymere nach irgend einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
dadurch gekennzeichnet, da6 das Strukturelement B vorzugsweise durch 
-CH2CH2- und -CH2CH(CH3)- Einheitea dargestellt wird. 

9. Polysiloxanpolymere nach irgend einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dafi Y -(CH2)o- , mit 0 von 2 bis 6 bedeutet. 

10. Polysiloxanpolymere nach irgend einem der AnsprUche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daC R^ R^ R^^ R'* bevorzugt Metiiyl ist. 

1 1 . Polysiloxanpolymere nach irgend einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB R^ Wasserstoff, -CH2CH2OH und bevorzugt -CH3 ist. 

12. Polysiloxanpolymere nach irgend einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, daS B vorzugsweise fur -CH2CH2- und -CHiCHCCHj)- 
Einheiten steht, 

13. . Polysiloxanpolymere nach irgend einem der Anspriiche 1 bis 1 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB v 0 bis 100, bevorzugt 0 bis 70, und besonders bevorzugt 0 
bis 40 bedeutet. 



wo 02/10259 



PCT/EPOl/08695 



- 40 - 



5 15. 



16. 

10 



15 

17. 



20 18. 



25 



30 



Polysiloxanpolymere nach irgend einem der Anspriiche 4 bis 13, dadurch 
dadurch gekennzeichnet, daB Tn/(m+s) xlOO =^ 0,1 bis 99,9 %. 

Polysiloxanpolymere nach irgend einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, daB w 0 bis 100, bevorzugt 0 bis 70, besonders bevorzugt 0 bis 
40 bedeutet. 

Polysiloxanpolymere nach irgend einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Anionen A" vorzugsweise physiologisch vertretbare 
anorganische Reste aus der Gruppe bestehend aus Chlorid, Bromid, 
Hydrogensulfat, Sulfat, bzw. organische Reste, aus der Gruppe bestehend aus 
Acetat, Propionat, Octanoat, Decanoat, Dodecanoat, Tetradecanoat, 
Hexadecanoat, Octadecanoat, Oleat verwendet warden. 

Polysiloxanpolymere nach irgend einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Verbindungen in protonierter Form als Aminsalze 
vorliegen. 

Verfahren zur Herstellung von Polysiloxanpolymeren nach irgend einem der 
Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass man Bisepoxid-teiminierte 
Polysiloxane der Formel 



X" — (SiO-)„Si— X" 

I I 
CH3 CH3 

worin X" ein zweiwertiger Kohlenwasserstof&est ' mit mindestens 4 
Kohlenstoffatomen ist, der eine Epoxygruppe au^eist und der durch ein 
Sauerstoffatom unterbrochen sein kann, mit Bisaminen der Formeln 




f f 

N-Y-N 
R* 



und H-N-E-N-H 
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in geeigneter Reihenfolge, gegebenenfalls unter Zusatz eines Monoamias der 
Formel 



5 




umsetzt, worin die Substituenten wie oben definiert sind. 



10 



19, Polysiloxanpolymere nach trgend einem der Anspruche 1 bis 17 zu Verwendung 
als hydrophile Weichmacher auf Basis quartemarer Anmioniumgruppen 
entbaltender Siloxane. 

15 20. Verwendung der Polysiloxanpolymere nach irgend einem der Anspriiche 1 bis 17 
und 19, als waschbestandiger hydrophiler Weichmacher. 

21. Verwendung der Polysiloxanpolymere nach Anspruch 20, als waschbestandiger 
hydrophiler Weichmacher fur die textile Erstausrustung. 



22. Verwendung der Polysiloxanverbindungen nach irgend einem der Anspriiche 1 
bis 17, in kosmetischen Fonnulierungen fiir die Haut- und Haaipflege, in 
Polituren fUr die Behandlung und AusrQstung hatter Oberflachen, in 
Formulienmgen zum Trocknen von Automobilen imd anderen harten Oberflachen 



20 



25 



nach maschinellen Waschen, zur Ausriistung von Textilen und Textilfasem, als 
separate Weichmacher nach dem Waschen von Textilien mit nichtionogenen oder 
anionischen/nichtionogen Detergenzien-formulierungen, als Weichmacher in auf 
nichtionischen oder anionischen/nichtionischen Tensiden beruhenden 
Fonnulierungen zur Textilwasche. 
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